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Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska pod tytutem ,,Energy conversion and quantum
cutting mechanisms in selected inorganic compounds co-doped with Pr’* or Yb*" ions™ zostata
przygotowana przez Panig Karing Grzeszkiewicz, w Instytucie Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroclawiu, pod kierunkiem Pana dr hab. Dariusza Hreniaka.

Rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku angielskim i liczy 128 stron tekstu. Zostata
zredagowana w sposob klasyczny. Zawiera 8 rozdzialow, w ktorych przedstawiono cel pracy,
wprowadzenie teoretyczne, wyniki badan i podsumowanie. W czgsci eksperymentalnej kazdy
rozdziat jest zakonczony krétkimi wnioskami. W koncowej czgsci rozprawy zamieszczono
wykaz publikacji i projektéw z udzialem Doktorantki oraz bibliografi¢, ktora obejmuje 149
angloj¢zycznych pozycji literaturowych. W pracy przedstawiono 60 rysunkéw obejmujacych
schematy, wykresy, zdj¢cia, dyfraktogramy, widma, krzywe i diagramy energetyczne.

Pragne w tym miejscu podkresli¢, Zze rozprawa doktorska Pani mgr Kariny Grzeszkiewicz
zostala bardzo starannie opracowana. Jest poprawnie napisana zaréwno pod wzgledem

merytorycznym, jak i edycyjnym.



Praca doktorska jest zwigzana z konwersja energii wzbudzenia i procesami przecinania
kwantowego oraz ich mechanizmami, zachodzagcymi w wybranych zwigzkach nieorganicznych
zawierajacych jony Pr’* i/lub Yb’'. Przedmiotem badan i zainteresowanh Doktorantki sa
nastgpujace zwigzki nieorganiczne domieszkowane jonami lantanowcoéw: krzemianowe
materiaty proszkowe Y,Si;O; zsyntezowane przy uzyciu metody zol-zel, mikrokrystaliczne
proszki fosforanowe o ogélnym wzorze MLa(POs)s (gdzie M = Li lub Rb) otrzymane
technika wytrgcania oraz nanoczastki fluorkowe SrF, uzyskane metoda hydrotermalng.
Zgodnie z tytutem rozprawy Doktorantka ograniczyla domieszki optycznie aktywne do jonow
Pr’" i/lub Yb’*. Ma to miejsce w materiatach krzemianowych Y,Si,0; (rozdzial 3) oraz
fluorkowych SrF, opisanych w rozdziatach 6 1 7. Pewng niekonsekwencja, nie znajdujaca
odzwierciedlenia w tytule rozprawy, jest przedstawienie wynikow badan dla mikrokrysztatow
fosforanowych RbLaP4O;, aktywowanych pojedynczo jonami Ce’", Nd** i Tm’* (rozdziat 4)
oraz ukfadu LiLaP;O;, domieszkowanego podwéjnie jonami Tb>*/Yb*" (rozdziat 5).

Rozprawa doktorska porusza bardzo aktualng w $wiatowej literaturze naukowe;]
problematyke zwigzkoéw nieorganicznych zawierajacych jony lantanowcoOw zdolnych do
konwersji energii wzbudzenia z zakresu ultrafioletowego 1 widzialnego na zakres bliskie;j
podczerwieni. Ten obszar badan naukowych zwigzany mi¢dzy innymi z bardzo intensywnie
rozwijajaca si¢ fotowoltaika jest niezwykle istotny z punktu widzenia aplikacyjnego ze
wzgledu na mozliwo$¢ wzmocnienia wydajnosci pracy krzemowych ogniw slonecznych.
Szereg roznych czynnikéw ma niewatpliwy wplyw na procesy konwersji energii wzbudzenia
w dot: rodzaj matrycy oraz jej struktura krystaliczna i energia fononowa, rodzaj jonow (lub
pary jondw) domieszek optycznie aktywnych oraz ich stezenia i wzajemne relacje molowe
majace znaczacy wplyw na oddzialywania mi¢dzy nimi. Do tego dochodzg wilasciwosci
spektroskopowe matrycy i parametry takie jak na przyktad dlugos¢ fali i moc pompowania,
ktére umozliwiaja lub ograniczaja obserwowanie konwersji energii wzbudzenia w dot lub
procesu przecinania kwantowego. Ocena tych mozliwosci opiera si¢ na charakterystyce widm
emisji 1 kinetyki ich zaniku, analizie zachodzacych przej$¢ promienistych i niepromienistych
oraz ich mechanizméw. Obecno$¢ procesu przecinania kwantowego zalezy w duzej mierze od
struktury elektronowej lantanowca, jak stusznie opisuje Doktorantka w rozdziale 2.5 na
przyktadzie jonéw Pr’". Stwierdza, ze mechanizm procesu przecinania kwantowego oparty na
przejéciach 'Sy — 'Is oraz *Py — *Hj jest mozliwy jedynie wowczas, gdy stan konfiguracji
4f'5d" jest potozony znacznie wyzej od poziomu 'Sy jonow Pr’*. W przypadku pokrywania
si¢ stanow 4f'5d" oraz 'Sy nie obserwuje si¢ procesu przecinania kwantowego. Wystegpowanie

tego procesu krytycznie zalezy do rodzaju matrycy domieszkowanej jonami Pr’".



Cel naukowy rozprawy mgr Kariny Grzeszkiewicz zwigzany z charakterystykg proceséw
konwersji energii wzbudzenia w dol oraz okresleniem ich mechanizméw w wybranych
zwigzkach nieorganicznych domieszkowanych jonami lantanowcow 1 przedstawiony
szczegotowo w rozdziale 1 doskonale wpisuje si¢ w te interesujaca i wazng problematyke
naukowa. Doktorantka skoncentrowata si¢ gtdéwnie na badaniach konwersji energii w dot oraz
procesu przecinania kwantowego w matrycach mikro- i nano-krystalicznych zawierajacych
jony Pr’” ¥/lub Yb*". W rozdziale 2 Doktorantka przedstawia zagadnienia teoretyczne
zwigzane z przejsciami promienistymi i niepromienistymi, st¢zeniowym wygaszaniem emisji
oraz wilasciwosciami optycznymi jondéw lantanowcoOw w krysztatach. Szczegdlng uwage
kieruje na procesy przecinania kwantowego i konwersji energii wzbudzenia w dot.

Czes$¢ eksperymentalna i wyniki badan wlasnych sg zawarte w rozdziatach 3-7. Rozdziat 3
dotyczy badan zwiazkéow krzemianowych Y,Si,O7: Pr'”,Yb’'. Zwiazek Y,Si,0; posiada
odmiany polimorficzne o 1 . Na podstawie badan rentgenowskich Doktorantka obserwuje
zmiang struktury krystalicznej tego zwigzku z temperaturg wygrzewania i przemiang oo — J3,
ktéra wplywa na wielko$¢ otrzymywanych nanokrysztaldéw i ich wlasciwosci optyczne.
Stwierdza, ze jony Pr’" wzmacniaja emisje w bliskiej podczerwieni jonéw Yb’" w obydwu
zwigzkach krzemianowych Y,S1,07 zawierajacych faze a i . Jednak bardziej wydajny proces
transferu energii wzbudzenia od jonéw Pr’" do jonéw Yb’* obserwuje si¢ dla uktadu z faza B.
Proces konwersji energii w dot zachodzi z wydajnoscia 151%. Na podstawie dalszych badan
luminescencyjnych Pani mgr Karina Grzeszkiewicz postuluje, ze oddzialywania pomigdzy
jonami Pr’* i Yb’" oraz wydajno$é procesu konwersji energii wzbudzenia w dot zaleza
krytycznie od mocy pompowania (optymalna moc - 180 mW) i stezenia jonow Yb’". Szkoda,
ze Doktorantka nie poréwnata wynikow badan dla tych samych uktadow, ale pojedynczo
domieszkowanych jonami Pr’* i nie podjeta dyskusji o mozliwoéci obserwowania procesow
przecinania kwantowego (podobnie jak to uczynita w dalszej czgéci swojej pracy doktorskiej
dla nanokrysztatow fluorkowych SrF, zawierajacych jony Pr’* i Pr’’/Yb™).

Rozdziaty 4 1 5 sa poswigcone mikrokrystalicznym proszkom fosforanowym. Doktorantka
przedstawia wlasciwosci strukturalne i optyczne zwigzkow o wzorze RbLaP4O;, zawierajacych
wybrane jony lantanowcow (Ce’*, Nd®* i Tm®"). Stwierdza w krotkim podsumowaniu tej
czeéci rozprawy, ze stezeniowe wygaszanie emisji jonow Tmr'* jest relatywnie niskie, co
sprawia, ze badane uklady fosforanowe sg obiecujace dla procesow konwersji energii w dot.
Nie potwierdzaja tej hipotezy dalsze badania luminescencyjne przeprowadzone dla zwigzkoéw

fosforanowych LiLaP40,, domieszkowanych podwéjnie jonami Tb>/Yb".



W kolejnym rozdziale Doktorantka przedstawia systematyczne badania przeprowadzone
dlananokrysztalow fluorkowych SrF, aktywowanych pojedynczo (Pr’") i podwéinie (Pr’/Yb*")
jonami lantanowcow. Omawia ich strukture i wlasciwosci optyczne. Przeprowadza interesujaca
dyskusj¢ zwigzang z konwersja energii wzbudzenia w dot i procesem przecinania kwantowego
(rozdziaty 6.6 oraz 6.7). Wykazuje w szczeg6lno$ci, ze rozmiar nanokrysztatu SrF, ma istotny
wplyw na zachodzace procesy konwersji energii wzbudzenia w dét w uktadzie Pr’'/Yb’™.
Pani mgr Karina Grzeszkiewicz kontynuuje omawianie tych procesow w rozdziale 7.
Przedstawia wyniki badan dla nanokrysztatéw fluorkowych SrF, zawierajacych kwantowe
kropki weglowe. Obecnos¢ kropek weglowych w nanokrysztatach SrF, zostala potwierdzona
badaniami luminescencyjnymi i przy uzyciu wysokorozdzielczej mikroskopii transmisyjne;j.
Proponuje nowa koncepcje uzycia kwantowych kropek weglowych w celu wzmocnienia
proceséw konwersji energii w dot zachodzacych w parze jonéw Pr’’/Yb>".

Rozprawe koficzy rozdziat 8, w ktorym zawarte jest dwustronicowe podsumowanie
wynikow badan. Analizujac cz¢$¢ metodyczng i eksperymentalng pracy doktorskiej nalezy
podkresli¢ wiasciwy dobdr metod badawczych, szeroki zakres wykonanych pomiardw oraz
merytoryczng i rzetelng dyskusje¢ otrzymanych wynikéw badan. Z lektura pracy doktorskiej
zwigzane sg tez pewne uwagi i spostrzezenia:

1. Jaka byla motywacja wyboru hydrotermalnej metody syntezy nanoczastek SrF,, a nie np.
analogicznych nanokrysztalow fluorkowych CaF, lub BaF,? Na stronach 72-73 Doktorantka
przedstawia charakterystyke strukturalng fluorku strontu. Wspomina miedzy innymi, ze
trojwartosciowe jony lantanowcow (Pr’” i/lub Yb*") czesciowo zastgpuja dwuwartosciowe
jony strontu Sr** i pojawia si¢ problem kompensacji tadunku, ktory moze mieé wplyw na
wiasciwos$ci luminescencyjne nanokrysztalu SrF,. Czy lepszym rozwigzaniem, szczegdlnie
w odniesieniu do konwersji energii w dot lub ewentualnego procesu przecinania kwantowego,
bylaby synteza nanokrysztatow fluorkowych typu MF; (gdzie M = La, Y lub Gd) z jonami
Pr’* oraz Pr’'/Yb’"?

2. W swoich badaniach Doktorantka zdecydowata si¢ na wybdr domieszek gldéwnie jonow
Pr’* i Yb’". Definiuje na stronie 23, ze konwersja energii w dot zachodzi jedynie w uktadach
podwdinie aktywowanych jonami Pr’*/Yb’", natomiast proces przecinania kwantowego moze
by¢ obserwowany jedynie w uktadach pojedynczo aktywowanych jonami Pr’". W przypadku
ukladow wspoldomieszkowanych jonami Yb**/Ln®" (gdzie Ln = Tm, Ho) czesto spotyka sie
w literaturze, Ze poje¢cia konwersji energii wzbudzenia w dot i procesu przecinania
kwantowego stosuje si¢ zamiennie. Jaka jest opinia Doktorantki na ten temat? Ponadto

interesujagcym uzupehlieniem badan prezentowanych w rozprawie doktorskiej pod katem



procesdw konwersji energii wzbudzenia w dot i przecinania kwantowego moze by¢ analiza
poréwnawcza tych ukladéw zawierajacych jony lantanowcow o mniejszym promieniu
jonowym, na przyklad jony Tm’", Tm’*/Yb’* lub Ho’*/Yb’*. Czy planowane bylo w pracy
zastosowanie innych jonéw lub par jondw lantanowcow?

3. Na podstawie widm emisji jonéow Tm’" oraz krzywych ich zaniku Doktorantka stwierdza,
ze szybko$é relaksacji promienistej ze stanu 'D, jondow Tm’® w matrycy RbLaP,Oi, jest
znacznie wigksza niz szybkos$¢ procesu relaksacji krzyzowej nawet przy duzych stezeniach
jonéw aktywatora. Autorka sugeruje, ze relatywnie niski stopien st¢Zzeniowego wygaszania
emisji jonéw tulu w tej matrycy moze sprzyja¢ obserwowaniu zar6wno procesOw konwersji
energii w dol jak i przecinania kwantowego. Czy mozna to samo powiedzie¢ przy analizie
zaniku emisji z poziomu *Hy jonéw Tm’* i zachodzacych proceséw relaksacji krzyzowej,
ktore prowadza do skutecznego obsadzania nizej lezacego stanu °F4 i emisji w zakresie
bliskiej podczerwieni przy okoto 1800 nm. Czy podjeto probe zaobserwowania procesu

przecinania kwantowego? Czy jest on mozliwy w matrycy RbLaP4O1, zawierajacej jony Tm®"?

W podsumowaniu stwierdzam, ze poziom prezentowanych i dyskutowanych w rozprawie
wynikow badan jest wysoki. W wigkszosci wyniki zostaty opublikowane w renomowanych
czasopismach o zasiggu migdzynarodowym. Bezposrednio z rozprawg doktorska zwigzanych
jest pie¢ publikacji, z czego w trzech artykutach Doktorantka jest pierwszym autorem. Jest
réwniez wspolautorem kolejnych pigciu publikacji niezwiagzanych z rozprawa doktorska. Brata
udzial w trzech projektach naukowych (ETIUDA, PRELUDIUM, OPUS) finansowanych
przez Narodowe Centrum Nauki. Byla kierownikiem w projekcie PRELUDIUM 14.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Kariny Grzeszkiewicz spetnia
wymagania ustawowe dotyczace nadawania stopni 1 tytuldow naukowych i wnioskuje do Rady
Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we
Wroctawiu o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie doceniajac Jej dorobek naukowy, wysoki poziom naukowy pracy, obszernos¢
materiatu eksperymentalnego oraz umiej¢tne wykorzystanie réznorodnych metod badawczych
do pelnej charakterystyki strukturalnej i optycznej materialow oraz zachodzacych w nich
procesow konwersji energii w dot i przecinania kwantowego wnioskuj¢ o wyrdznienie

rozprawy doktorskiej Pani mgr Kariny Grzeszkiewicz.
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